Stereochemistry of the Grayanotoxins(グラヤノトキシンの立体化学) by 小島 敏昌




















































































































































































































































































 L第4章〕  C16-OHの立体配置
 G-T(1)をアセトアノ1・テ'ヒドと1',京イヒ亜鉛て処理すれ.は(15)ノ1得ビ.)れろ。そこて'G一彰31につレ、
 て同!兼の反応{f・二1テつた,ヒこ.ろ(18)が待・1二)れた力降着爵1fヒし左レ・のて雪詮イヒして.オrトノ(19、1てう変!茸.ら


































































































































   エステル化の収量観測角(α0.5dm)光学収量
    iii)50%十〇、2768%
    iv)86一〇.3686
    V)55一 .4092
    vb55_0.2967
    Vll〕40十〇.0619
    viD61十〇.ll23
102
 〔第7章〕A/B環の立体配置
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 (39)のO,R.D.の潰1定に'よって
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 巾は非常に太きレ、のにA!/Bシスケト
 ン(たとえば2一ケトーA一ノルコラン酸メチル)のそれは小さい。〔39)け小さレ仁・負のCotton
 効果を示すので2一ケトーA一ノルコラン酸メチルと同様にA/ヨ
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 Bシスの立体配置(39a)をとっていることか分るワ
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 〔第8章jグラヤノトキシン誘導体のフエニルグリオキシルエステルの赤外,
 紫外吸収スペクトル
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 r50),`5bけアセトニトリル,ジオキサン,rl「で
 255mμ付近にε10,000の吸収を示すがメタノーノレ中で
 はε5,α〕oの吸収しか示さ逢い。誌た乙h。らの赤外吸収ス
 ペクトルを見るとメタノール以外♂)溶力毛1二中でけフェニルケ
 トンとエステルの吸収が分れて現われるがメタノール中て
 は2本に分れない。
 他のフエニノレグリオキシルエステルでも同様である。
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論文審査要旨
 本論文は天然から得られるジテルペンとして特異な骨格を有するグラヤノトキシンの立体構造に
 ついて検討を加えたもので8章よりなる。
 グラヤノトキシンは天然有機化合物のうちで,平面構造ばかりでなぐ,その立体構造も非常に興味
 深い、,グラヤノトキシンの平面構造は最近明らかにされたか.立体構造については知.見か得られて
 1、、なかった〔
 本論文の著者は化学反応,赤外、紫外,核磁気共鳴スペクトノレ,旋光分散などからグラヤノトキ
 シンの立体構造を決定すると共にフエニノレグリオキシルエステル類の赤外,紫外吸収スペクトルに
 ついて新しい知見を得た。
 すなわち旋光分散能の測定からグラヤノトキシンのD環がC環に対してβ配置をとっていること
 を明らかにした。ついで,アルカリによる異性化反応からB/C環がシス配置を有することを明ら
 かにした。この反応にむけるr連の誘導体α)考察からC、4位の7k酸基がβ配置てあることも決定し
 ている。
 またアセチリデン化反応からC16位の水酸基かC14位の水酸基とD環上でシス配置を持つことを
 明らカ・にした。
 トシル化反応からはClo位の水酸基がα配置を有することを示した。
 一方.A、HOreauの不整合成を用いてC3,C6位の水酸基の立休配置かともにβてあるこ
 とを決定した。まなPrelo9の不整合成について新た左知見を得ている。アセチリデン化主どの
 反応からC5位の水酸基かC6位の水酸幕とシス配置,すなわちβ配置てあることを明らかにした。
 さらに3一ケト誘導体の旋光分散能の測定からCI位の水素がβ配置をとることも明らかにした。
 澁たPrelo9の方法に用いるために合成したフエニルグ11オキシノレェステノレ類の各種溶媒中に
 むける赤外,紫外吸収スペクトルを測定し,新しい知見を得た。
 以まの如ぐ著者はグラヤノトキシンの立体構造を解明すると共に、他の重要な知見を得ているか,
 これは著者の巧みな実験と.正確で綿密な考察によるものである。
 これらの研究結果むよび本研貧における研究態度から小島領邑イジ差出の論文は畳字博士の字位論文
 として合格と認める。
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